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Bescheinigung 



Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Pigmenthaltige Zubereitungen auf der Basis wassriger Polyme- 
risatdispersionen" 

am 16. Marz 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbote 
C 09 D und C 08 F der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 25. Februar 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
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Pigmenthaltige Zubereitungen auf der Basis wassriger Polymerisat- 
dispersionen 



5 Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft pigmenthaltige wassrige Zube- 
reitungen, die wenigstens eine wassrige Polymerisatdispersion 
enthalten. 

10 

Pigmenthaltige Zubereitungen finden als Beschichtungsmassen, ins- 
besondere Dispersionsf arben, kunstharzgebundene Putze (Disper- 
sionsputze) , Dichtungsmassen oder als Spachtelmassen zu Zwecken 
des Bautenschutzes oder zu dekorativen Zwecken breite Verwendung. 

15 Pigmenthaltige Zubereitungen enthalten in der Regel als Bindemit- 
tel ein f ilmbildendes Polymer , wenigstens ein anorganisches Pig- 
ment und gegebenenf alls einen oder mehrere anorganische Fiill- 
stoffe sowie ubliche Hilfsmittel. Die Qualitat der Beschichtungen 
von pigmentierten Zubereitungen hangt maBgeblich vcn der Fahig- 

20 keit des f ilmbildenden Polymers ab, die nichtf ilmbildenden Be- 
standteile,. die Pigmente und anorganische Fiillstoffe gleichmaBig 
zu binden. 

Ein geringes Pigmentbindevermogen fiihrt zu einer schlechten me- 
25 chanischen Stabilitat der Beschichtung, die sich beispielsweise 
in einer geringen Nassabriebf estigkeit bzw. Scheuerf estigkeit au- 
Bert. Eine hohe Nassabriebf estigkeit ist jedoch insbesondere bei 
waschbestandige Dispersionsf arben erwiinscht. 

30 Das Pigmentbindevermogen des Bindemittels spielt eine besonders 
wichtige Rolle bei Zubereitungen mit einem mittleren bis hohen 
Gehalt an anorganischen Pigmenten und Fiillstoffen. Eine charakte- 
ristische GroBe fiir den Pigmentgehalt einer polymergebundenen Be- 
schichtungsmasse ist die Pigmentvolumenkonzentration PVK- Die 

35* Pigmentvolumenkonzentration wird ublicherweise definiert als der 
Quotient aus dem Gesamtvolumen der festen anorganischen Bestand- 
teile (Pigment + Fiillstoffe), geteilt durch das Gesamtvolumen der 
festen anorganischen Bestandteile und der Polymerisatteilchen der 
wassrigen Bindemittelpolymerisatdispersion in %; siehe Ullmann's 

40 Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 15, S. 668. 

Die Beschichtungsmassen sollten insbesondere bei Anwendungen im 
AuBenbereich gegeniiber Umwelteinf liissen, wie Sonnenlicht, Feuch- 
tigkeit und Temperaturschwankungen stabil sein. Ferner muss die 
45 Beschichtungsmasse auch bei Einwirkung von Feuchtigkeit auf un- 
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terschiedlichen Substraten gut haften, was ebenfalls vom gewahl- 
ten Bindemittelpolymer abhangt. 

Eine weitere, vom Bindemittelpolymer abhangige Eigenschaft ist 
5 die Blockf estigkeit der Beschichtungen. 

Aus der WO 93/11181 sind Titandioxid enthaltende Zubereitungen 
bekannt, die als Dispergierhilf smittel wassrige Polymer isatdis- 
persionen enthalten, deren Polymerisate Itaconsaure in einer 
10 Menge von mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyme- 
risats , einpolymerisiert enthalten. Die Nassabriebf estigkeit der 
dort offenbarten Dispersionen lasst zu wiinschen ubrig. 

Aus der EP-A-810 274 sind Bindemittel fur losungsmittelf reie Be- 
15 schichtungsmassen bekannt, die Sauregruppen enthaltende Monomere 
in einer Menge von bis zu 1 Gev.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zu polymer is ierenden Monomere, einpolymerisiert enthalten 
konnen. 

20 Die Bindemittel des Standes der Technik vermogen die Forderungen, 
die an Beschichtungsmassen gestellt werden, nur teilweise zu er- 
fiillen. Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
grunde, pigmenthaltige Zubereitungen bereitzustellen, die ein ho- 
hes Pigmentbindevermogen, d.h. eine hohe Nassabriebf estigkeit 

25 oder Nassscheuerf estigkeit aufweisen. Diese Eigenschaf ten miissen 
auch bei hoheren Pigmentvolumenkonzentrationen, d. h. PVK > 40% 
gewahrt bleiben. Auch sollten die Zubereitungen lagerstabil sein, 
d. h* ihre Viskositat sollte auch bei langerer Lagerung nicht 
oder nur unwesentlich zunehmen. 



30 



35 



Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise gelost werden, wenn man 
fur die Zubereitungen Bindemittel auf der Basis wassriger Polyme- 
risatdispersionen verwendet, deren Polymere 0,1 bis 1,5 Gew.-% 
Itaconsaure einpolymerisiert enthalten . 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung pigmenthaltige, wass- 
rige Zubereitung, enthaltend 



i) wenigstens ein Copolymer P ethylenisch ungesattigter Monomere 
40 M in Form einer wassrigen Polymerisatdispersion, das 0,1 bis 

1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymeren P, 
Itaconsaure als saures Monomer Ml, deren Salze und/oder deren 
Anhydrid einpolymerisiert enthalt, wobei bis zu 50 Gew.-% der 
Itaconsaure durch ein anderes Monomer mit wenigstens einer 
45 Sauregruppe oder einer neutralisierten Sauregruppe ersetzt 



M/38313 



BASF Aktien 




t ellschaf t 



£70863. „. # ^U..005ft/4fti864 

• • ^^^K m • • • • 

• • • • • • •••••••• 

• • ••••• 



3 

sein konnen, und das eine Glasiibergangstemperatur T G im Be- 
reich von -10 bis +50 °C aufweist, 

ii) wenigstens ein anorganisches Pigment, 

5 

iii) gegebenenf alls anorganische Fiillstoffe und 

iv) iibliche Hilf smittel . 

10 Vorzugsweise umfassen die Monomere M, aus denen das Copolymer P 
aufgebaut ist 0,2 bis 1,2 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 1,0 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0,4 bis 1,0 Gew.-%. In einer ganz beson- 
ders bevorzugten Aus fuhrungs form umfassen die Monomere M 0,5 bis 
0,9 und speziell 0,5 bis 0,8 Gew.-% Itaconsaure als saures Mono- 

15 mer Ml. Anstelle von Itaconsaure kann auch deren Anhydrid oder 
deren Salze bei der Herstellung der Copolymere P eingesetzt wer- 
den. Ein gewisser Teil der Itaconsaure, d.h. bis zu 50 Gew.-%, 
vorzugsweise jedoch nicht mehr als 25 Gew.-% und insbesondere 
nicht mehr als 10 Gew.-%, kann durch ein anderes Monomer mit we- 

20 nigstens einer Sauregruppe, z.B. durch eine ethylenisch ungesat- 
tigte Carbonsaure wie Acrylsaure oder Methacrylsaure oder eine 
ethylenisch ungesattigte Sulfonsaure, z.B. Vinylsulf onsaure oder 
deren Salze, ersetzt werden. Typische Salze sind die Alkalime- ' 
tall- und Ammoniumsalze, vorzugsweise die Natriumsalze. Besonde- 

25 res bevorzugt wird Itaconsaure als alleiniges saures Monomer (Mo- 
nomer Ml) eingesetzt. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Itaconsaure enthalten- 
den Copolymere P durch radikalische Polymerisation ethylenisch 

30 ungesattigter Monomere M, die neben Itaconsaure wenigstens ein 
weiteres Comonomer umfassen. Geeignete Comonomere sind in der Re- 
gel ausgewahlt unter vinylaromatischen Monomeren, wie Styrol, a- 
Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, den Vinylestern 
von aliphatischen Cx-Cis-Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinyl- 

35 propionat, Vinylbutyrat , Vinylvalerat , Vinylhexanoat , Vi- 

ny 1-2 -ethylhexanoat , Vinyldecanoat , Vinylpivalat , Vinyllaurat , 
Vinylstearat sowie im Handel befindliche Monomere VEOVA® 5-11 
(VEOVA® X ist ein Handelsname der Fa. Shell und steht fur Vinyl- 
ester von a-verzweigten, aliphatischen Carbonsauren mit X C-Ato- 

40 men, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden) sowie 

den Estern ethylenisch ungesattigter C 3 -C8-Mono- oder Dicarbonsau- 
ren mit Ci-C 18 -, vorzugsweise Ci-Ci 2 - und insbesondere Ci-C 8 -Alka- 
nolen oder C 5 -C8-Cycloalkanolen . Geeignete Ci-Cis-Alkanole sind 
beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Buta- 

45 nol, 2-Butanol, Isobutanol, tert . -Butanol, n-Hexanol, 2-Ethylhe- 
xanol, Laurylalkohol und Stearylalkohol . Geeignete Cycloalkanole 
sind beispielsweise Cyclopentanol oder Cyclohexanol . Geeignet 
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sind insbesondere Ester der Acrylsaure, der Methacrylsaure, der 
Crotonsaure, der Maleinsaure, der Itaconsaure, der Citraconsaure 
oder der Fumarsaure. Speziell handelt es sich um die Ester der 
Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure, wie (Meth) aery lsaureme- 
5 thylester , ( Meth ) aery lsaureethylester , ( Meth ) acrylsaureisopropy 1- 
ester , ( Meth ) acrylsaure-n-butylester , ( Meth ) aery lsaureisobutyl- 
ester , ( Meth ) acrylsaure- 1 -hexy lester , ( Meth ) acrylsaure-tert . -bu- 
tylester, (Meth) acrylsaure-2-ethylhexylester , sowie ferner um die 
Ester der Fumarsaure und dsr Maleinsaure, z. B. Fumarsauredime- 

10 thylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsauredi-n-butyl- 
ester. Weiterhin kommen Nitrile a, |3-monoethylenisch ungesattigter 
C 3 -C 8 -Carbonsauren, wie Acrylnitril oder Methacrylnitril in Be- 
tracht. Daruber hinaus konnen auch C 4 -C 8 -kon jugierte Diene, wie 
1, 3-Butadien, Isopren oder Chloropren, a-Olefine, wie Ethylen, 

15 Propen und Isobuten sowie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid als 
Comonomere eingesetzt werden. 

Vorzugsweise umfassen die Monomere M neben der Itaconsaure 50 bis 
99,9 Gew. -% , — bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers P we- 

20 nigstens eines Monomers M2 , das ausgewahlt ist unter den oben ge- 
nannten vinylaromatischen Monomeren, den vorgenannten Estern 
ethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren mit Ci-Ci2-Alka- 
nolen sowie den Vinylestern aliphatischer C i -C ! 2 -Monocarbons aur e n . 
In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfindung 

25 sind die Monomere M2 ausgewahlt unter den Ci-Ci2-Alkylestern der 
Acrylsaure und Ci-Ci2-Alkylestern der Methacrylsaure, insbesondere 
Methylmethacry lat , Ethylmethacrylat , n-Butylmethacry lat , tert • - 
Butylmethacrylat , Ethylacrylat > n-Buty lacry lat , tert . -Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat . Die Monomere M2 machen, bezogen auf 

30 die Gesamtmonomermenge, vorzugsweise wenigstens 8 0 Gew.-% und 

insbesondere wenigstens 90 Gew.-% aus. Die iibrigen der vorgenann- 
ten Comonomere (im Folgenden als Comonomere M ' bezeichnet) werden 
in der Regel in Mengen < 50 Gew.-%, vorzugsweise < 20 Gew.-% und 
insbesondere < 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mono- 

35 mere M f - verwendet. Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm dieser Erfin- 
dung betrifft Copolymere P, die keines der vorgenannten Comono- 
mere M' einpolymerisiert enthalten. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung enthalten die 
40 Copolymere P Monomere M3 einpolymerisiert, die Harnstof f gruppen 
aufweisen (Monomere M3 ) , z. B. N-Vinyl- und N-Allylharnstof f und 
Derivate des Imidazolidin-2-ons , z. B. N-Vinyl- und N-Allylimida- 
zolidin-2-on, N-Vinyloxyethylimidazolidin-2-on, N- ( 2- (Meth ) acry- 
lamidoethyl ) imidazolidin-2-on, N- ( 2- (Meth) acryloxyethyl ) imidazo- 
45 lidin-2-on, N- [ 2- ( (Meth) aery loxyacet amido ) ethyl ] imidazolidin-2-on 
etc. Die Monomere M3 werden vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die das Ge- 
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samtgewicht des Copolymeren P, verwendet. Die Monomere M3 verbes- 
sern die Nasshaftung der aus den erf indungsgemaflen Zubereitungen 
erhaltlichen Beschichtungen, d.h. die Haftung der Beschichtung in 
feuchtem Oder gequollenem Zustand. 

5 

Die Copolymere P konnen auch Siloxangruppen enthaltende Monomere 
(Monomere M4 ) einpolymerisiert enthalten, z.b. Vinyltrialkoxysi- 
lane, wie Vinyltrimethoxysilan, Alkylvinyldialkoxysilane oder 
( Meth ) acryloxyalky Itr ialkoxysilane , z . B . ( Meth ) acryloxyethy ltr i- 
10 methoxysilan, (Meth) aery loxypropyitrimethoxysilan. Die Monomere 
M4 konnen in Mengen von bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
0,5 Gew.-%, bezogen auf die Ge s amtmonomermen ge , verwendet werden. 

Ferner kann das Copolymer P auch neutrale oder nichtionische Mo- 
15 nomere M5 einpolymerisiert enthalten, deren Homopolymerisate eine 
erhohte Wasserloslichkeit oder Wasserquellbarkeit aufweisen. 
Diese Monomere werden vorzugsweise in Mengen von < 5 Gew.-% und 
vorzugsweise < 2 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht des Copolyme- 
ren P, mit einpolymerisiert. Derartige Monomere verbessern die 
20 Stabilitat der Polymerisatdispersionen . Typische Monomere M5a 

sind die Amide, die N-Alkylolamide oder die Hydroxyalkylester der 
genannten Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylola- 
cry lamid , N-Methylolmethacry lamid , 2 -Hydroxyethy lacry lamid , 2 -Hy- 
droxyethy lmethacrylamid , Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethy lmeth- 
25 acrylat, Hydroxypropy lacry lat und Hydroxypropylmethacrylat . 

Weiterhin konnen bif unktionelle Monomere M6 bei der Herstellung 
der Copolymere P eingesetzt werden. Diese werden, sofern er- 
wiinscht, in untergeordneter Menge, in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-% 

30 und insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
mononiermenge, mit einpolymerisiert. Hierbei handelt es sich vor- 
zugsweise um Monomere, die zwei nicht-kon jugierte , ethylenisch 
ungesattigte Bindungen aufweisen, z. B. die Diester zweiwertiger 
Alkohole mit a, P-monoethylenischen ungesattigten C3~C 8 -Carbonsau- 

35 ren, z. B. Glykolbisacrylat oder Ester von a, (3-ungesattigten Car- 
bonsauren mit Alkenolen, z. B. Bicyclodecenyl (meth ) acrylat . Be- 
vorzugte Polymerisate P enthalten keine Monomere M6 einpolymeri- 
siert. 

40 Weiterhin hangt die Eigenschaft der erf indungsgemaBen Zubereitun- 
gen von der Glasubergangstemperatur (DSC, midpoint temperature, 
ASTM D 3418-82) des Copolymere P ab. 1st diese zu niedrig, weist 
die Beschichtung nur eine geringe Festigkeit auf und reiflt bei 
mechanischer Belastung aus. 1st sie zu hoch, verfilmt das Polyme- 

45 risat nicht mehr. Als Folge weist die Beschichtung eine verrin- 
gerte Nassabriebf estigkeit auf. Die Glasubergangstemperatur der 
in Frage kommenden Copolymere P liegt daher unterhalb 50 °C und 
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vorzugsweise unterhalb 40 °C, insbesondere unterhalb 30 °C. Im 
Allgemeinen liegt sie jedoch oberhalb -10 °C. Hierbei erweist es 
sich als hilfreich, die Glasiibergangstemperatur T g des dispergier- 
ten Polymerisats abzuschatzen . Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. 
5 Phys. Soc. (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ullmann's Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Weinheim (1980), S. 17 , 18) gilt fiir die 
Glasiibergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei grotfen Molmas- 
sen in guter Nahrung 

10 T g T g i T g 2 Tg » 

wobei X 1 , X 2 , . X n die Massenbriiche 1, 2, n und Tg 1 , T g 2 , 

T g n die Glasiibergangstemperaturen der jeweils nur aus einem 
der Monomeren 1, 2, n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin 

15 bedeuten. Letztere sind z. B. aus Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 Oder aus 
J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3 rd ed, J. Wiley, New 
York 1989 bekannt. 



20 Aus dem Gesagten wird deutlich, dass die Glastemperatur des Copo- 
lymers P sowohl durch Wahl eines geeigneten Hauptmonomers M2, das 
eine Glasiibergangstemperatur im gewiinschten Bereich aufweist, als 
auch durch Kombination wenigstens eines Monomers M2a mit hoher 
Glasiibergangstemperatur und wenigstens eines Monomers M2b mit 

25 niedriger Glasiibergangstemperatur eingestellt werden kann, wobei 
letztere Vorgehensweise bevorzugt ist. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
umfassen die das Copolymer P konstituierenden Monomere M wenig- 

30 stens ein Monomer M2a, dessen Homopolymerisat im Grenzfall einer 
sehr hohen (unendlichen) Molmasse eine Glasiibergangstemperatur 
T g > 30 °C aufweist, und wenigstens ein Monomer M2b, dessen Homo- 
polymerisat eine Glasiibergangstemperatur T g < 20 °C aufweist. Fiir 
diesen Zweck geeignete Monomere M2a sind beispielsweise Styrol, 

35 a-Methylstyrol, Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , n- und iso- 
Propoylmethacrylat , n-, iso- und tert.-Butylmethacrylat, tert.- 
Butylacrylat und Vinylacetat, ferner Acrylnitril und Methacrylni- 
tril, wobei die beiden Nitrile vorzugsweise nicht mehr als 
30 Gew.-% der Monomere M2a ausmachen. Fiir diesen Zweck geeignete 

40 Monomere M2b sind z. B. die Ci-Ci2-Alkylacrylate, Butadien, Vinyl- 
versatate, insbesondere Ethylacrylat , n-Butylacrylat und 2-Ethyl- 
hexylacrylat . Besonders bevorzugt werden Monomerkombinationen 
M2a/M2b, die Styrol und/oder Methylmethacrylat sowie n-Butylacry- 
lat und gegebenenf alls 2-Ethylhexylacrylat umfassen. 
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In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm der vorliegenden 
Erfindung ist das Copolymer P aufgebaut aus: 

i) 20 bis 80 Gew*-%, vorzugsweise 35 bis 70 Gew.-% Monomeren 
M2a, insbesondere Styrol und/oder Methylmethacrylat, speziell 
Methylmethacrylat als alleiniges Monomer M2a, 

ii) 20 bis 79,7 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 65 Gew.-% Monomeren 
M2b, insbesondere n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacrylat , 

iii) 0,l bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,2 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,3 bis 1,0 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 
0,8 Gew.-% Itaconsaure, 

15 iv) 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% Monomeren M3 
mit wenigstens einer Harnstof f gruppe , insbesondere ein ethyr- 
lenisch ungesattigtes Derivat des lmidazolidin-2-ons , 

wobei sich die Gewichtsteile der Monomere Ml, M2a, M2b und M3 zu 
20 100 Gew.-% addieren. Derartige Copolymere P werden haufig in er- 
f indungsgemaiien Zubereitungen eingesetzt, die Losungsmittel ent- 
halten. 



10 



In einer anderen bevorzugten Ausf Iihrungsf orm der vorliegenden Er- 
25 findung ist das Copolymer P aufgebaut aus 

i) 2 0 bis 69,7 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% Monomeren 
M2a, insbesondere Styrol und/oder Methylmethacrylat und spe- 
ziell Styrol als alleiniges Monomer M2a, 

30 

ii) 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% Monomeren 
M2b, insbesondere n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacrylat, 

iii) 0,2 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,4 bis 0,9 Gew.-%, insbeson- 
35 dere 0,5 bis 0,8 Gew.-% Itaconsaure, 

iv) 0,1 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-% Monomere M5, 
insbesondere Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

40 wobei sich die Gewichtsteile der Monomere Ml, M2a, M2b und M5b zu 
100 Gew.-% addieren- Derartige Copolymere P werden haufig in er- 
f indungsgemaflen, losungsmittelf reien Zubereitungen eingesetzt, 

Selbstverstandlich konnen die Copolymere P der beiden bevorzugten 
45 Ausf Iihrungsf ormen mit Siloxangruppen modifiziert sein, beispiels- 
weise durch einpolymerisierte Monomere M4 (s. o.) oder durch Ver- 
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wendung Siloxangruppen enthaltender Regler, z. B. Mercaptoalkyl- 
trialkoxysilane wie Mercaptopropyltrimethoxysilan. 

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymeri- 
5 satteilchen in der Bindemittelpolymerisatdispersion einen ge- 
wichtsmittleren Polymerisatteilchendurchmesser im Bereich von 50 
bis 1000 nm (bestimmt mittels Ultrazentrif uge oder Photonenkor- 
relationsspektroskopie; zur TeilchengroBenbestimmung mittels Ul- 
trazentrif uge siehe z. B. W. Machtle, Makromolekulare Chemie, 

10 1984 , Bd. 185, 1025-1039, W. Machtle, Angew. Makromolekulare Che- 
mie, 1988, 162, 35-42) aufweisen. Bei Bindemitteldispersionen mit 
hohen Feststof f gehalten, z. B. > 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Bindemitteldispersion, ist es aus Grunden der 
Viskositat von Vorteil, wenn der gewichtsmittlere Teilchendurch- 

15 messer der Polymerteilchen in der Dispersion > 250 nm ist. Der 
mittlere Teilchendurchmesser wird in der Kegel 1 000 nm und vor- 
zugsweise 600 nm nicht uberschreiten . 

Die Herstellung der erf indungsgemafl zur Anv/cndung kommenden wass- 
20 rigen Polymerisatdispersionen erfolgt vorzugsweise durch radika- 
lische wassrige Emulsionspolymerisation der genannten Monomere in 
Gegenwart wenigstens eines radikalischen Polymerisationsinitia- 
tors und gegebenenf alls einer grenzf lachenaktiven Substanz. 

25 Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen alle diejeni- 
gen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische wassrige 
Emulsionspolymerisation auszulosen* Es kann sich dabei sowohl um 
Peroxide, z. B. Alkalimetallperoxodisulf ate als auch um Azover- 
bindungen handeln. Als Polymerisationsinitiatoren werden haufig 

30 sog. Redoxinitiatoren verwendet, die aus wenigstens einem organi- 
schen Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hy- 
droperoxid zusammengesetzt sind, z. B. tert . -Butylhydroperoxid 
mit Schwef elverbindungen, z. B. dem Natriumsalz der Hydroxyme- 
thansulf insaure , Natriumsulf it , Natriumdisulf it , Natriumthiosul- 

35 fat oder Acetonbisulf it-Addukt oder Wasserstoff peroxid mit Ascor- 
binsaure. Auch werden kombinierte Systeme verwendet, die eine ge- 
ringe Menge einer im Polymerisationsmedium loslichen Metallver- 
bindung enthalten, deren metallische Komponente in mehreren Wer- 
tigkeitsstuf en auftreten kann, z. B. Ascorbinsaure/Eisen( II ) sul- 

40 fat/Wasserstoff peroxid, wobei anstelle von Ascorbinsaure auch 

haufig das Natriumsalz der Hydroxymethansulf insaure, Acetonbisul- 
f it-Addukt, Natriumsulf it , Natriumhydrogensulf it oder Natriumbi- 
sulfit und anstelle von Wasserstoff peroxid organische Peroxide 
wie tert . -Butylhydroperoxid oder Alkaliperoxodisulf ate und/oder 

45 Ammoniumperoxodisulf at verwendet werden. Ebenfalls bevorzugte 

Initiatoren sind Peroxodisulf ate, wie Natriumperoxodisulf at . Vor- 
zugsweise betragt die Menge der eingesetzten radikalischen Ini- 
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tiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisieren- 
den Monomeren, 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Fiir die Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation geeignete grenz- 
f lachenaktive Substanzen sind die ublicherweise fiir diese Zwecke 
eingesetzten Schutzkolloide und Emulgatoren. Die grenzf lachenak- 
tiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymer is ierenden Monomere eingesetzt. 



10 



Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Starke- und Cellulosederivate oder Vinylpyrrolidon enthaltende 
Copolymerisate . Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigne- 
ter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
15 nischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart 1961, S. 411-420. 

Vorzugsweise werden ais grenzf lachenaktive Substanzen ausschliefl- 
lich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im 

20 Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 lie- 
gen. Sie kdnnen sowohl anionischer als auch nichtionischer Natur 
sein. Zu den anionischen Emulgatoren zahlen Alkali- und Ammonium- 
salze von Alkylsulf aten (Alkylrest: C 8 -Ci 2 ), von Schwef elsaure- 
halbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: 

25 C 12 bis C 18 ) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, 
Alkylrest: C 4 -C 9 ), von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: Ci 2 -C i8 ) und 
von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 bis Ci 8 ), weiterhin Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel I, 

R 1 R2 



SO3X SO3Y 



(I) 



35 worin R 1 und R 2 Wasserstoff oder C 4 -C 2 4-Alkyl, vorzugseise 

C 8 -C 16 -Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und 
X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein konnen. 
Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 
50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, bei- 

40 spielsweise Dowfax® 2A1 (R 1 = C 12 -Alkyl; DOW CHEMICAL). Die Ver- 
bindungen I sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A-4 , 269 , 749 , 
und im Handel erhaltlich. 

Geeignete nichtionische Emulgatoren sind araliphatische oder ali- 
45 phatische nichtionische Emulgatoren, beispielsweise ethoxylierte 
Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
C4-C9), Ethoxylate langkettiger Alkohole (EO-Grad: 3 bis 50, AI- 
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kylrest: C8-C36) , sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockco- 
polymere. Bevorzugt werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Al- 
kylrest: C10-C22/ mittlerer Ethoxylierungsgrad : 3 bis 50) und da- 
runter besonders bevorzugt solche auf Basis von nativen Alkoholen 
5 oder Oxoalkoholen mit einem linearen oder verzweigten C12-C18-AI- 
kylrest und einem Ethoxilierungsgrad von 8 bis 50. Bevorzugt wer- 
den anionische Emulgatoren oder Kombinationen aus wenigstens ei- 
nem anionischen und einem nichtionischen Emulgator. 

10 Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Metho- 
den der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208). 

Das Molekulargewicht der Copolymere P kann durch Zugabe geringer 
15 Mengen, in der Regel bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die zu polyme- 
risierenden Monomere, einer oder mehrerer, das Molekulargewicht 
regelnder Substanzen, z. B. organische Thioverbindungen, Silane, 
Allylalkohole oder Aldehyde eingestellt werden. 

20 Die Emulsionspolymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch 
nach der Batchf ahrweise , vorzugsweise nach einem halbkontinuier- 
lichen Verfahren erfolgen. Bei halbkontinuier lichen Verfahren 
wird die Hauptmenge, d.h. wenigstens 70 %, vorzugsweise wenig- 
stens 90 % der zu polymerisierenden Monomere kontinuierlich, 

25 einschliefllich Stufen- oder Gradientenf ahrweise, dem Polymerisa- 
tionsansatz zugefiihrt. Diese Vorgehensweise wird auch als Mono- 
merzulauf verfahren bezeichnet. Hierbei hat es sich als vorteil- 
haft erwiesen, wenn die Hauptmenge der Itaconsaure, d.h. wenig- 
stens 50 %, vorzugsweise wenigstens 80 %, insbesondere wenigstens 

30 90 % und ganz besonders bevorzugt die Gesamtmenge der Itaconsaure 
der Polymerisationsreaktion uber den Monomerzulauf zugefiihrt wer- 
den, d.h. nicht mehr als 50 % der Itaconsaure und ganz besonders 
bevorzugt keine Itaconsaure bereits vor Beginn der Polymerisation 
im Polymerisationsgef aJ3 vorgelegt werden. Unter Monomerzulauf 

35 versteht man fllissige Monomermischungen, Monomerlosungen oder 
insbesondere waflrige Monomeremulsionen. 

Neben der saatfreien Herstellungsweise kann zur Einstellung einer 
definierten Polymerteilchengrofle die Emulsionspolymerisation nach 

40 dem Saatlatex-Verf ahren oder in Gegenwart von in situ hergestell- 
ten Saatlatex erfolgen. Verfahren hierzu sind bekannt und konnen 
dem Stand der Technik entnommen werden (siehe EP-B 40419, 
EP _ A _614 922, EP-A-567 812 und dort zitierte Literatur sowie 'En- 
cyclopedia of Polymer Science and Technology', Vol. 5, John Wiley 

45 & Sons Inc., New York 1966, S. 847). 
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Vorzugsweise wird die Polymerisation in Anwesenheit von 0,01 bis 
3 Gew.-% und insbesondere 0,02 bis 1,5 Gew.-% eines Saatlatex 
(Feststof f gehalt des Saatlatex, bezogen auf Gesamtmonomermenge ) , 
vorzugsweise mit vorgelegtem Saatlatex ( Vorlagensaat ) durchge- 
5 fiihrt. 



Die Herstellung der wassrigen Dispersionen der Copolymere P kann 
auch durch sogenannte Stuf enpolymerisation hergestellt werden. 
Hierunter versteht man eine Vorgehensweise, bei der man in einer 

10 1. Stufe die Monomere der 1. Stufe auf dem Wege einer radikali- 
schen, wassrigen Emulsionspolymerisation, vorzugsweise in Gegen- 
wart eines Saatlatex, polymer isiert und anschlieflend in der wass- 
rigen Dispersion des so erhaltlichen Polymerisats der 1. Stufe 
die Monomere der 2. Stufe polymer isiert . Gegebenenf alls konnen 

15 weitere Polymerisationsstuf en folgen. Hierbei unterscheiden sich 
die Monomermischungen der 1. Stufe und der 2. Stufe hinsichtlich 
der Art der Monomere und/oder in den relativen Mengen der Mono- 
mere zueinander. Vorzugsweise ist die Art der zu polymerisieren- 
den Monomere in der 1. und der 2. Stufe gleich. Umfassen die Mo- 

20 nomere M sowohl ein Monomer M2a und ein Monomer M2b, dann unter- 
scheiden sich die Monomermischungen der 1. Stufe von den Monomer- 
mischungen der 2. Stufe durch das Mengenverhaltnis M2a/M2b. Ins- 
besondere ist das Verhaltnis M2a/M2b in der 1. Stufe grofier als 
das Verhaltnis M2a/M2b in der 2. Stufe. Das Mengenverhaltnis der 

25 Monomere der 1. Stufe zu den Monomeren der 2. Stufe liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 1:10 bis 10:1 und insbesondere im Be- 
reich von 1:5 bis 5:1. Durch die Stuf enpolymerisation erreicht 
man, dass die Monomere der 2. Stufe (und gegebenenf alls der Fol- 
gestufen) auf die Polymerteilchen der 1. Stufe auf polymerisiert 

30 werden. 



Polymerisationsdruck und Polymerisationstemperatur sind von un- 
tergeordneter Bedeutung. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempera- 
turen zwischen Raumtemperatur und 12 0 °C, vorzugsweise bei Tempe- 
35 raturen von 40 bis 95 °C und besonders bevorzugt zwischen 50 und 
90°C. 

Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion ist es 
gegebenenf alls erf orderlich, die erf indungsgemaJ3en wassrigen Po- 

40 lymerisatdispersionen weitgehend frei von Geruchstragern, wie 

Restmonomeren und anderen organischen fliichtigen Bestandteilen zu 
gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch 
durch destillative Entfernung (insbesondere uber Wasserdampf de- 
stination) oder durch Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht 

45 werden. Die Absenkung der Restmonomere kann weiterhin chemisch 
durch radikalische Nachpolymerisation, insbesondere unter Einwir- 
kung von Redoxinitiatorsystemen, wie sie z. B. in der DE-A 4 4 35 
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423 aufgeflihrt sind, erfolgen. Bevorzugt wird die Nachpolymerisa- 
tion mit einem Redoxinitiatorsystem aus wenigstens einem organi- 
schen Peroxid und einem organischen Sulfit durchgefiihrt . 



5 Vorzugsweise werden die Dispersionen des Copoylmeren P vor ihrem 
Einsatz in den erf indungsgemaBen Zubereitungen, vorzugsweise duch 
Zugabe einer nichtf liichtigen Base, z.B. Alkalimetall- oder Erdal- 
kalimetallhydroxiden oder nichtf liichtigen Aminen, auf einen pH- 
Wert im Bereich von pH 6 bis pH 10 eingestellt. 

10 

Auf dem Wege der Emulsionspolymerisation sind grundsatzlich Dis- 
persionen mit Feststof f gehalten bis zu etwa 80 Gew.-% (Polymerge- 
halt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion) erhaltlich. 
Aus praktischen Erwagungen werden in der Regel fiir die erfin- 

15 dungsgemaBen Zubereitungen Polymerisatdispersionen mit Feststoff- 
gehalten im Bereich von 40 bis 70 Gew.-% bevorzugt. Besonders be- 
vorzugt werden Dispersionen mit Polymergehalten von etwa 50 
Gew.-%. Naturlich sind auch Dispersionen mit geringeren Fest- 
stof f gehalten prinzipiell fur die erf indungsgemaBen Zubereitungen 

20 einsetzbar- 



Erf indungsgemaB werden die Itaconsaure enthaltenden Copolymere P 
in Form ihrer wassrigen Polymerisatdispersionen als Bindemittel 
in solchen pigmenthaltigen Zubereitungen eingesetzt, die zur Be- 
25 schichtung von Substraten dienen. Hierunter versteht man bei- 
spielsweise Kunststof f dispersionsputze , Fliesenkleber , Anstrich- 
mittel, Dichtmassen oder Versiegelungsmassen, insbesondere fiir 
porose Bauteile- 

30 Eine bevorzugte Aus fiihrungs form der vorliegenden Erfindung be- 
trifft Zubereitungen in Form von Dispersionsf arben. 

Die erf indungsgemaBen Zubereitungen, vorzugsweise die Disper- 
sionsf arben enthalten in der Regel 30 bis 75 Gew.-% und vorzugs- 

35 weise 40 bis 65 Gew,-% nichtf liichtige Bestandteile . Hierunter 
sind alle Bestandteile der Zubereitung zu verstehen, die nicht 
Wasser sind, zumindest aber die Gesamtmenge an Bindemittel, Fiill- 
stoff, Pigment, schwerf liichtigen Losungsmitteln (Siedepunkt ober- 
halb 220 °C), z. B- Weichmacher, und polymere Hilfsmittel. Davon 

40 entfallen etwa 

i 3 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, auf feste 
Bindemittelbestandteile (= Copolymer P) 

45 ii 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, auf wenig- 
stens ein anorganisches Pigment, 
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13 



iii 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, auf anorgani- 
sche Fiillstoffe und 



iv 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, auf iibli- 
5 che Hilf smittel . 



Die PVK der Zubereitungen liegt in der Regel oberhalb 10 %, z. B. 
15 bis 85 %. In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
liegt sie im Bereich von 15 bis 25 %. In einer anderen bevorzug- 
10 ten Ausf iihrungsf orm der Erfindung liegt die PVK im Bereich von 

> 40 % bis 60 Gew.-%, z. B. bei etwa 45 Gew.-%. In einer weiteren 
bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist die PVK > 60 %, 
vorzugsweise > 70 %, und kann bis zu 85 % betragen. 

15 Typische Pigmente fur die erf indungsgemaBen Zubereitungen, insbe- 
sondere flir Dispersionsf arben, sind beispielsweise Titandioxid, 
vorzugsweise in der Rutilform, Bariumsulf at , Zinkoxid, Zinksul- 
fid, basisches Bleicarbonat , Antimontrioxid, Lithopone (Zinksul- 
fid + Bariumsulf at ) . Die Zubereitungen konnen jedoch auch farbige 

20 Pigmente, beispielsweise Eisenoxide, RuB, Graphit, lumineszente 
Pigmente, Zinkgelb, Zinkgriin, Ultramarin, Manganschwarz , Antimon- 
schwarz, Manganviolett , Pariser Blau Oder Schweinf urter Griin ent- 
halten. Neben den anorganischen Pigmenten konnen die erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen auch organische Farbpigmente , z. B. Sepia, 

25 Gummigutt, Kasseler Braun, Toiuidinrot, Pararot, Hansagelb, In- 
digo, Azof arbstof f e, anthrachinoide und indigoide Farbstoffe so- 
wie Dioxazin, Chinacridon-, Phthalocyanin- , Isoindolinon- und Me- 
tallkomplexpigmente enthalten . 

30 Geeignete Fiillstoffe umfassen grundsatzlich Alumosilicate, wie 
Feldspate, Silicate, wie Kaolin, Talkum, Glimmer, Magnesit, Erd- 
alkalicarbonate , wie Calciumcarbonat , beispielsweise in Form von 
Calcit oder Kreide, Magnesiumcarbonat , Dolomit, Erdalkalisulf ate , 
wie Calciumsulf at , Siliciumdioxid etc. Die Fiillstoffe konnen als 

35 Einzelkomponenten eingesetzt werden. In der Praxis haben sich je- 
doch Fiillstof fmischungen besonders bewahrt, z. B. Calciumcarbo- 
nat/Kaolin, Calciumcarbonat/Talkum. Dispersionsputze konnen auch 
grobere Zuschlage, wie Sande oder Sandsteingranulate, enthalten. 
In Dispersionsf arben werden naturgemaJ5 feinteilige Fiillstoffe be- 

40 vorzugt. 

Zur Erhohung der Deckkraft und zur Einsparung von WeiBpigmenten 
werden in den bevorzugten Dispersionsf arben haufig feinteilige 
Fiillstoffe, z. B. feinteiliges Calciumcarbonat oder Mischungen 
45 verschiedener Calciumcarbonate mit unterschiedlichen Teilchengro- 
Ben eingesetzt. Zur Einstellung der Deckkraft des Farbtons und 
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der Farbtiefe werden vorzugsweise Abmischungen aus Farbpigmenten 
und Fiillstoffen eingesetzt. 

Zu den ublichen Hilf smitteln iv. zahlen Netz- oder Dispergiermit 
5 tel, wie Natrium, Kalium- oder Ammoniumpolyphosphate, Alkalime- 
tall- und Anunoniumsalze von Polyacrylsauren und von Polymalein- 
saure, Polyphosphonate, wie 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaures 
Natrium sowie Naphthalinsulf onsauresalze , insbesondere deren Na- 
triumsalze, Die Dispergiermittel werden in der Regel in einer 
10 Menge von 0.1 bis 0.6 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Dispersionsf arbe eingesetzt . 

Ferner umfassen die Hilfsmittel iv gegebenenf alls auch Verdik- 
kungsmittel, beispielsweise Cellulosederivate, wie Methylcellu- 

15 lose, Hydroxyethylcellulose und Carboxymethylcellulose , ferner 
Casein, Gummiarabikum, Tragantgummi , Starke, Natriumalginat , Po- 
lyviny lalkohol , Polyvinylpyrrolidon , Natriumpolyacrylate , wasser 
losliche Copolymerisate auf Acryl- und Methacrylsaurebasis , wie 
Acrylsaure/Acrylamid- und Methacrylsaure/Acrylester-Copolymeri- 

20 sate und sog. Assoziativverdicker , beispielsweise Styrol-Malein- 
saureanhydrid-Polymerisate oder vorzugsweise hydrophob modifi- 
zierte Polyetherurethane , wie sie beispielsweise von N. Chen et 
al. in J. Coatings Techn. Vol 69, No. 867, 1997, S. 73 und von R 
D. Hester et al. J. Coatings Technology, Vol. 69, No. 864, 1997, 

25 109 beschrieben sind und auf deren Offenbarung hiermit in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. 

Beispiele fiir hydrophob modifizierte Polyetherurethane sind Poly 
mere der allgemeinen Forme 1 II 



30 



Rf-HN-f-HN-Sp— NH-<Lo-eEtO-)-f-NH-Sp— NH-<LnH- 



-0— (-EtO-)-C-NH-Sp — NH- 

k 



■R f (II) 



35 

worin R f fiir einen hydrophoben Rest, vorzugsweise einen linearen 
oder verzweigten Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstof f atomen, Et 
fiir 1,2-Ethylen steht, Sp fiir C 2 -C 10 -Alkylen, Cycloalkylen oder 
Arylen steht, k fiir eine Zahl im Bereich von 50 bis 1 000 und 1 
40 fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 10, wobei vorzugsweise das 
Produkt k x 1 im Bereich von 300 bis 1 000 liegt. Die Dispergier 
bzw. Netzmittel werden in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 
0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Disperspionsf arbe, 
eingesetzt - 

45 
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Auch anorganische Verdickungsmittel, z. B. Bentonite Oder Hekto- 
rit, konnen verwendet werden. Verdickungsmittel werden im Allge- 
meinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Zuberei- 
5 tung, verwendet. Ferner umfassen die Hilfsmittel iv in der Regel 
auch Entschaumer, Konservierungs- oder Hydrophobiermittel, Bio- 
zide, Fasern oder weitere Bestandteile . 

Auch konnen die Beschichtungsmassen zur Einstellung der Filmbil- 

10 deeigenschaf ten der Bindemittelpolymerisate, sog. Filmbildekonso- 
lidierungsmittel ( Weichmacher ) , z. B. Ethylenglykol, Propylengly- 
kol, Butylenglykol , Hexylenglykol, Alkylether und -etherester von 
Glykolen und Polyglykolen, z. B. Diethylenglykolmonoethylether , 
Diethylenglykolmonoethyletheracetat , Diethylenglykolmonobutyl- 

15 ether, Hexylenglykoldiacetat , Propylenglyko lmonoethy lether , -mo- 
nopheny lether , -monobutylether und -monopropylether , Dipropylen- 
glykolmonomethy lether , Dipropylenglykolmono-n-buty lether , Tr ipro- 
pylenglyko lmono-n-buty lether , und die Acetate der vorgenannten 
Monoalkylether , z. B. Butoxybutylacctat , ferner Alkylester ali- 

20 phatischer Mono- und Dicarbonsauren, z. B. Texanol® der Eastman, 
oder technische Gemische von Dibutylestern der Bernsteinsaure, 
Glutarsaure und Adipinsaure enthalten. Filmbildehilf smittel wer- 
den iiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das in der Zubereitung enthaltene Copolymer P, eingesetzt, so 

25 dass die Zubereitung eine Mindestf ilmbildetemperatur < 15 °C und 
vorzugsweise im Bereich von 0 bis 10 °C aufweist. 

Haufig unterscheidet man zwischen losungsmittelhaltigen und 16- 
sungsmittelf reien Farben. Losungsmittelhaltige Farben werden vor- 

30 zugsweise im AuBenbereich eingesetzt, wohingegen losungsmittel- 
freie Farben bevorzugt im Innenbereich verwendet werden. Typische 
losungsmittelhaltige Farben enthalten als Filmbildehilf smittel 
neben den obengenannten Filmbildehilf smittel Kohlenwasserstof f e 
bzw. deren Gemische, mit oder ohne aromatische Bestandteile, 

35 z. B. Testbenzine des Siedebereichs 140 bis 210 °C. Die Copolymere 
P weisen in losungsmittelhaltigen Zubereitungen haufig eine Glas- 
iiberganstemperatur T G > 5 °C und vorzugsweise < 30 °C auf. In Lo- 
sungsmittelf reien Farben ist die Glasiibergangstemperatur vorzugs- 
weise < 10 °C. 



Ferner konnen die erf indungsgemafl zur Anwendung kommenden Zube- 
reitungen auch vernetzende Zusatze enthalten. Derartige Zusatze 
konnen sein: aromatische Ketone, z. B. Alkylphenylketone , die ge- 
gebenenfalls am Phenylring einen oder mehrere Substituenten auf- 
45 weisen, oder Benzophenon und substituierte Benzophenone als Pho- 
toinitiatoren. Fur diesen Zweck geeignete Photoinitiatoren sind 
z. B. aus der DE-A-38 27 975 und der EP-A-417 568 bekannt. Ge- 



40 
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eignete vernetzend wirkende Verbindungen sind auch wasserlosliche 
Verbindungen mit wenigstens zwei Aminogruppen, beispielsweise Di- 
hydrazide aliphatischer Dicarbonsauren gemaii der DE-A-39 01 073, 
wenn das Copolymer P Carbonylgruppen enthaltende Monomere einpo- 
5 lymerisiert enthalt. 

Die erf indungsgemaflen Zubereitungen sind stabile fluide Systeme, 
die man zur Beschichtung von einer Vielzahl von Substraten ver- 
wenden kann. Danach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 

10 Verfahren sum Beschichten von Substraten. Geeignete Substrate 
sind beispielsweise Holz, Beton, Metall, Glas, Keramiken, Pla- 
stik, Putze, Tapeten, gestrichene, grundierte oder verwitterte 
Untergriinde. Das Aufbringen der Zubereitung auf das zu beschich- 
tende Substrat erfolgt in einem von der Ausgestaltung der Zube- 

15 reitung abhangigen Weise. Das Aufbringen kann, abhangig von Vis- 
kositat und Pigmentgehalt der Zubereitung sowie dem Substrat mit- 
tels Rollen, Bursten, Rakeln oder als Spray erfolgen. 

Die unter Vervendung der erf indungsgemaJ3en Zubereitungen herge- 
20 stellten Beschichtungen zeichnen sich durch eine hohe Nassabrieb- 
festigkeit und eine gute Haftung bei Einwirkung von Feuchtigkeit , 
d.h. in nassem bzw. gequollenem Zustand aus . Eine verbesserte 
Nassabriebf estigkeit , d. h. eine verbesserte mechanische Stabili- 
tat der Beschichtungen gegeniiber abrasiven Einflussen im feuchten 
25 Zustand ist fur die Witterungsstabilitat und die Nassreinigungs- 
bestandigkeit der Beschichtungen giinstig und bewirkt somit, dass 
die Beschichtungen abwaschbar sind. Daruber hinaus sind die Be- 
schichtungen nicht klebrig und zeichnen sich durch eine hohe 
Blockf estigkeit aus . 

30 

Die vorteilhaf ten Eigenschaf ten des Copolymers P als Bindemittel 
gegeniiber Bindemittelpolymerisaten aus dem Stand der Technik, 
insbesondere die verbesserte Nassabriebf estigkeit , macht sich so- 
wohl bei pigmenthaltigen Zubereitungen mit einer PVK < 40 % be- 

35 merkbar als auch bei Zubereitungen mit einer PVK > 40 % oder ei- 
ner PVK > 60 %. Besonders deutlich werden die erf indungsgemaflen 
Vorteile, wenn die Zubereitungen eine PVK > 40 % und bis zu 85 % 
aufweisen, z. B. eine PVK von etwa 4 5 % oder eine PVK von 7 0 bis 
80 %. Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwen- 

40 dung der Copolymere P zur Verbesserung der Nassabriebf estigkeit 
von pigmenthaltigen Zubereitungen. 

Die im Folgenden aufgefiihrten Beispiele sollen die Erfindung ver- 
deutlichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

45 
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I. Herstellung und Charakterisierung der Polymerisatdispersionen 
( Copolymere P ) 

Die mittlere TeilchengroBe ( z-Mittelwert ) der Polymerisat- 
5 teilchen wurde durch dynamische Lichtstreuung ( Photonenkor- 

relationsspektroskopie) an einer 0,01 gew.-%igen Dispersion 
in Wasser bei 23 °C mittels eines Autosizers lie der Fa. Mal- 
vern Instruments, England, ermittelt. Angegeben wird der 
mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cumulant 
10 z-average) der gemessenen Autokorrelationsf unktion . 

Die Mindestf ilmbildetemperatur (MFT) der Polymerisatdisper- 
sionen erfolgte in Anlehnung an Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Aufl. Bd. 19, VCH Weinheim 1980, £. 

15 17. Als Messgerat diente eine sogenannte Filmbildebank (Me- 

tallplatte, an die ein Temperaturgradient angelegt wird und 
an die zur Temperaturkalibrierung an verschiedenen Stellen 
Temperatursensoren angebracht sind, wobei der Temperaturgra- 
dient so gewahlt wird, dass das eine Ende der Filmbildebank 

20 eine Temperatur oberhalb der zu erwartenden MFT und das an- 

dere Ende eine Temperatur unterhalb der zu erwartenden MFT 
aufweist) . Auf die Filmbildebank wird nunmehr die wassrige 
Polymerisatdispersion aufgebracht. In den Bereichen der Film- 
bildebank, deren Temperatur oberhalb der MFT liegt, bildet 

25 sich beim Trocknen ein klarer Film aus, wohingegen sich in 

den kuhleren Bereichen Risse im Film auftreten und bei noch 
niedrigeren Temperaturen sich ein weifles Pulver bildet. An- 
hand des bekannten Temperaturprof ils der Platte wird die MFT 
visuell bestimmt. 



Vergleichsdispersicn VD1 



In einen Reaktor wurden 234 g entionisiertes Wasser, 38 g 
wassrige Natriumpyrophosphatlosung (5 gew.-%ig) und 

35 4,61 g eines Polystyrolsaatlatex (Teilchengrofle etwa 

30 nm, Feststof f gehalt etwa 33 Gew.-%) vorgelegt. Unter 
Stickstof f atmosphare wurde auf 85 °C erwarmt. Anschlie- 
Bend gab man 7,24 g wassrige Initiatorlosung zu. Danach 
gab man eine Monomeremulsion innerhalb von 3 Stunden und 

40 die verbleibende Initiatorlosung innerhalb von 4 Stunden 

zu. Nach Beendigung der Initiator zugabe hielt man die 
Temperatur 1 Stunde bei und kiihlte dann auf 6 0 °C ab. Da- 
nach gab man 6,36 g einer 15 gew.-%igen, wassrigen tert.- 
Butylhydroperoxidlosung und 7,25 g einer wassrigen, 

45 13,1 gew.-%igen Acetonbisulf itlosung iiber getrennte Zu- 

laufe in den Reaktor. Man behielt die 60 °C 1 Stunde bei. 
Anschlieflend kiihlte man auf Raumtemperatur und stellte 
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den pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 7,4 ein. 
Die erhaltene Dispersion war frei von Koagulat und wies 
einen Feststof f gehalt von 60,1 Gew.-% auf. Der gewichts- 
mittlere Teilchendurchmesser des Polymerisats lag bei 
270 nm. Die MFT lag bei 6 °C. 



Initiator losung : 



2,38 g Natriumperoxodisulf at 
70,00 g entionisiertes Wasser 



10 



15 



Monomeremulsion : 



227,73 g entionisiertes Wasser 

21,11 g Emulgatorlosung 1 

47,50 g Emulgatorlosung 2 
35 6,25 g Methylmethacrylat 
502,55 g n-Butylacrylat 

19,00 g Methacrylsaure 

72,20 g einer 25 gew.-%igen Losung 
von N- ( Methacry loxyethy 1 ) imidazoli- 
din-2-on in Methylmethacrylat 



20 



25 



30 



Emulgatorlosung 1 ; 



Emulgatorlosung 2: 



4 5 gew.-%ige Losung von (Dodecyl- 
sulfonylphenoxy ) benzolsulf onsaure- 
natriumsalz (Dowfax® 2A1 der Dow 
Chemicals) in Wasser 

3 0 gew.-%ige Losung des Natriumsal- 
zes eines Schwef elsaurehalbesterge- 
misches von Cio-Ci 6 -Alkyl-Ethoxyla- 
ten (mittlerer EO-Grad 30) in Was- 
ser (Disponil® FES 77 der Henkel 
KGaA) . 



2, Vergleichsdispersion VD2 

In der fur VDl beschriebenen Weise wurde mit geanderter 
35 Monomerzusammensetzung eine Vergleichsdispersion VD2 her- 

gestellt. Die Vorlage enthielt anstelle des Polystyrol- 
Saatlatex 19 g Acrylat-Latex (50 gew.-%ig, d 50 = 130 nm). 
Im Anschluss an die Polymerisationsreaktion wurde der pH- 
Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen Wert von 7,0 
40 eingestellt. Die erhaltene Dispersion war frei von Koagu- 

lat und wies einen Feststof f gehalt von 58,7 Gew.-% auf, 
Der mittlere Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen 
lag bei 235 nm. Die MFT lag bei 4 °C . 



45 Monomeremulsion: 226,41 g Wasser 

21,11 g Emulgatorlosung 1 
47,50 g Emulgatorlosung 2 
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356,25 g Methylmethacrylat 
502,55 g n-Butylacrylat 

19,00 g Itaconsaure 

72,20 g einer 25 gew.-%igen Losung 
von N- ( Methacryloxyethy 1 ) imidazo- 
lidin-2-on in Methylmethacrylat. 



Vergleichsdispersion VD3 



10 



15 



20 



25 



In einen Reaktor wurden 175 g entionisiertes Wasser, 38 g 
wassrige Natriumpyrophosphatldsung (5 gew.-%ig) und 
3,80 g eines Polystyrolsaatlatex (TeilchengroBe etwa 
30 nm, Feststof f gehalt etwa 5 Gew.-%) vorgelegt. Unter 
Stickstof f atmosphare wurde auf 85 °C erwarmt . Anschlie- 
J3end gab man 7,24 g wassrige Initiatorlosung zu. Danach 
gab man eine Monomeremulsion inner halb von 3 Stunden und 
die verbleibende Initiatorlosung innerhalb von 4 Stunden 
zu. Nach Beendigung der Initiator zugabe hielt man die 
Temperatur 1 Stunde bei und kuhlte dann auf 60 °C ab. Da- 
nach gab man 1,36 g einer 15 gew.- %igen, wassrigen 
tert . -Butylhydroperoxidldsung und 7,2 5 g einer wassrigen, 
13,1 gew.-%igen Acetonbisulf itlosung uber getrennte Zu- 
laufe in den Reaktor. Man behielt die 60 C C 1 Stunde bei. 
Anschliefiend stellte man mit 10 gew.-%iger Natronlauge pH 
8,5 ein. Die erhaltene Dispersion war frei von Koagulat 
und wies einen Feststof f gehalt von 52,8 Gew.-% auf. Der 
gewichtsmittlere Teilchendurchmesser lag bei 280 nm, die 
MFT bei 2 °C. 



30 



Initiatorlosung : 



2,38 g Natriumperoxodisulf at 
70,00 g entionisiertes Wasser 



35 



40 



Monomeremulsion : 



379,15 g entionisiertes Wasser 

63,33 g Emulgatorlosung 3 
118,75 g Emulgatorlosung 4 
391,88 g Methylmethacrylat 
513,00 g n-Butylacrylat 

19,00 g Itaconsaure 
38,00 g einer 25 gew.-%ige Losung 
von N- ( Methacry loxyethy 1 ) imidazoli- 
din-2-on in Methylmethacrylat. 



45 



Emulgatorlosung 3 : 



15 gew.-%ige Losung des Natriumsal- 
zes der Dodecylbenzolsulf onsaure in 
Wasser 
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20 gew.-%ige Losung eines ethoxi- 
lierten Ci6-C 18 -Fettalkohols (18 E0- 
Einheiten) 



Vergleichsdispersion VD4 



10 



15 



20 



25 



In einem Polymerisationsreaktor legte man 235 g entioni- 
siertes Wasser und 3,8 g Polystyrol-Saatlatex 
(5 gew.-%ig, dso = 30 run) vor, spiilte mit Stickstoff und 
erwarmte auf 85 °C. Dann gab man 7,24 g wassrige Initia- 
torlosung zu. AnschlieBend gab man unter Beibehaltung der 
85 °C innerhalb 3 h die Monomeremulsion I und innerhalb 
4 h die Initiatorlosung zu. Nach Beendigung der Zugabe 
der Monomeremulsion I gab man die Monomeremulsion II in- 
nerhalb 1 h in den Reaktor. Nach Beendigung der Initia- 
tor- und Monomer zugabe hielt man die 8 5 °C eine weitere 
Stunde bei und kiihlte dann auf 60 °C ab. Dann gab man bei 
60 °C 1,36 g einer 15 gew.-%igen, wassrigen tert.-Butyl- 
hydroperoxidlosung und 7,25 g einer 13,1 gew.-%igen, 
wassrigen Aceton-Bisulf it-L6sung uber getrennte Zulaufe 
in den Reaktor und behielt die 60 °C 1 Stunde bei. An- 
schliefiend kiihlte man auf Raumtemperatur ab und stellte 
mit 10 gew.-%iger Natronlauge pH 8,5 ein. Die Dispersion 
war koagulatfrei und hatte einen Feststof f gehalt von 
63,9 Gew.-%. Der mittlere Polymerteilchendurchmesser lag 
bei 270 nm, die Mindestf ilmbildetemperatur der Dispersion 
betrug 13 °C. 





Initiatorlosung : 


2,38 


g 


Natriumperoxodisulf at 


30 




70,00 


g 


entionisiertes Wasser 




Monomeremulsion I : 


47,84 


g 


entionisiertes Wasser 






66,50 


g 


Emulgatorlosung 3 (s, VD3 ) 






66,50 


g 


Emulgatorlosung 4 (s. VD3 ) 






14,25 


g 


10 gew.-%ige Natronlauge 


35 




332,03 


g 


Methylmethacrylat 






312,55 


g 


n-Butylacrylat 






4,75 


g 


Acrylsaure 






9,75 


g 


einer 25 gew.-%igen Losung 



40 



von N- (Methacryloxyethyl ) imidazoli- 
din-2-on in Methylmethacrylat 



45 



Monomeremulsion II ; 



16,98 g entionisiertes Wasser 

28,50 g Emulgatorlosung 3 

28,50 g Emulgatorlosung 4 

108,20 g Methylmethacrylat 

140,41 g n-Butylacrylat 

2,38 g Acrylsaure 
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28,50 g einer 25 gew.-%igen Losung 
von N- ( Methacryloxyethyl ) imidazoli- 
din-2-on in Methylmethacrylat 

5 5. Vergleichsdispersion VD5 

Analog zu der Herstellung von VD4 stellte man VD5 her mit 
dem Unterschied, dass die Acrylsaure durch gleiche Mengen 
Methacrylsaure ersetzt wurde. Im Anschluss an die Polyme- 
10 risation wurde der pH-Wert auf 8,6 eingestellt. Die Dis- 

persion war koagulatfrei und wies einen Feststof f gehalt 
von 62,8 Gew.-% auf. Der gewichtsmittlere Polymerteil- 
chendurchmesser lag bei 272 nm, die Mindestf ilmbildetem- 
peratur betrug 10 °C. 



Dispersion Dl ( erf indungsgemaB ) 



Analog zur Herstellung der Vergleichsdispersion VD3 wurde 
die erf indungsgemaJ3e Dispersion Dl hergestellt. Die Mono- 
20 meremulsion wies folgende Zusammensetzung auf: 

117.74 g entionisiertes Wasser 
63,33 g Emulgator losung 3 

118.75 g Emulgator losung 4 
25 391,88 g Methylmethacrylat 

513,00 g n-Butylacrylat 
9,50 g Itaconsaure 
38,00 g einer 25 gew.-%igen Losung von N- (Methacryl- 
oxyethyl) imidazolin-2-on in Methylmethacrylat 

30 

Die Dispersion wurde im Anschlufl an die Herstellung mit 
10 gew.~%iger Natronlauge auf pH 8,7 eingestellt. Die er- 
haltene Dispersion war koagulatfrei und wies einen Fest- 
stof f gehalt von 62,8 Gew.-% auf. Der gewichtsmittlere Po- 
35 lymerteilchendurchmesser lag bei 311 nm, die MFT bei 

4,0 °C. 

7. Dispersion D2 

40 Analog zur Herstellung der Vergleichsdispersion VD2 wurde 

die erf indungsgemaBe Dispersion D2. hergestellt. 

Die Monomeremulsion wies folgende Zusammensetzung auf: 

45 230,96 g entionisiertes Wasser 

21,11 g Emulgator losung 1 (siehe VDl) 
47,50 g Emulgatorlosung 2 (siehe VDl) 
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356,25 g Methylmethacrylat 
502 , 55 g n-Butylacrylat 
9,50 g Itaconsaure 
72,20 g 25 gew.-%ige Losung von N- (Methacryloxy- 

ethyl) imidazolin-2-on in Methylmethacrylat 



Im Anschluss an die Polymerisation neutralisierte man 
mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf pH.7,0. Die erhaltene 
Dispersion war nahezu koagulatfrei unci wies einen Fest- 
10 stoffgehalt von 58,7 Gew.-% auf. Der mittlere Polymer- 

teilchendurchmesser lag bei 235 nm, die MFT betrug 
4,0 °C. 



8. Dispersion D3 

15 

Analog zur Herstellung der Vergleichsdispersion VD3 
stellte man die erf indungsgemaBe Dispersion D3 her. Die 
Monomeremulsion wies folgende Zusammensetzung auf: 



20 92,62 g entionisiertes Wasser 

63,33 g Emulgator losung 3 (siehe VD3 ) 

118,75 g Emulgatorlosung 4 (siehe VD3) 

391,88 g Methylmethacrylat 

513,00 g n-Butylacrylat 

25 7,13 g Itaconsaure 

38,00 g einer 25 gew.-%igen Losung von N- (Methacryl- 
oxyethyl)imidazolin-2-on in Methylmethacrylat 



Die Dispersion wurde mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf pH 
30 9,5 neutralisiert . Die so erhaltene Dispersion war koagu- 

latfrei und wies einen Feststof f gehalt von 64,9 Gew.-% 
auf. Der mittlere Polymerteilchendurchmesser lag bei 
285 nm, die MFT betrug 2,0 °C. 



35 9. Dispersion D4 



Analog zur Herstellung der Vergleichsdispersion VD4 wurde 
die erf indungsgemaBe Dispersion D4 hergestellt. 



40 Monomeremulsion I: 47,84 g entionisiertes Wasser 

66,50 g Emulgatorlosung 3 (s. VD3) 
66,50 g Emulgatorlosung 4 (s. VD3) 
14,25 g 10 gew.-%ige Natronlauge 
332,03 g Methylmethacrylat 
45 312,55 g n-Butylacrylat 

4,7 5 g Itaconsaure 
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9,50 g einer 25 gew.-%igen Losung 
von N- ( Methacry loxyethyl ) imidazo- 
lin-2-on in Methylmethacrylat 



Monomeremulsion II : 



10 



16,98 g entionisiertes wasser 

28,50 g Emulgatorlosung 3 

2 8,50 g Emulgatorlosung 4 
108,02 g Methylmethacrylat 
14 0,41 g n-Butylacrylat 
2,38 g Itaconsaure 

28,50 g einer 25 gew.-%igen Losung 
von N- ( Methacryloxye t hyl ) imidazo- 
line -on in Methylmethacrylat 



15 



10. Dispersion D5 



20 



Analog zur Herstellung der Dispersion D4 wurde die erfin- 
dungsgemafle Dispersion D5 hergestellt. Im Unterschied zur 
Herstellung von D4 wurde in der Monomeremulsion II die 
Itaconsaure vollstandig durch Acrylsaure ersetzt. Die MFT 
der Dispersion lag bei 10 °C . 



11. Vergleichsdispersionen VD6, VD7 und Dispersion D6 



25 



In einem Polymerisationsreaktor legte man 200 g entioni- 
siertes Wasser, 0,1 g Ameisensaure , 7,5 g Emulgatorlosung 
4 (siehe VD3 ) , 1,5 g Stearylalkohol und 40 g Monomeremul- 
sion vor und erwarmte unter Stickstof f atmosphare auf 

30 85 °C. Dann gab man bei 85 °C 10 g Initiator losung in den 

Polymerisationsreaktor. 15 min nach der Initiator zugabe 
gab man zeitgleich beginnend iiber getrennte Zulaufe den 
Rest der Monomeremulsion innerhalb 120 min und den Rest 
der Initiatorlosung innerhalb 135 min in den Polymerisa- 

35 tionsreaktor , wobei man die 85 °C beibehielt. Nach Been- 

digung der Initiator zugabe hielt man die 85 °C weitere 
2 h bei, kiihite auf 70 °C ab und gab dann 0,71 g einer 
wassrigen, 70 gew.-%igen tert . -Butylhydroperoxid-Losung 
in den Polymerisationsreaktor. Hierzu dosierte man inner- 

40 halb 30 min bei 70 °C 5 g einer 10 gew.-%igen Losung der 

Hydroxymethansulf insaure als Natriumsalz in Wasser. An- 
schlieflend kiihite man die Dispersion auf Raumtemperatur , 
gab 12 g einer 10 gew.-%igen Natronlauge zu und fil- 
trierte iiber ein Sieb mit einer Maschenweite von 2 50 \xm. 



45 



Initiatorlosung: 1,50 g Natriumperoxodisulf at 
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. O . Z.# # GO 5 0 / # 48££4. 



100,00 g entionisiertes Wasser 



Monomeremulsion: 



10 



15 



120,00 g entionisiertes Wasser 
20,00 g Emulgatorlosung 1 (s. VDl) 
80,00 g Emulgatorlosung 4 (s. VD3) 
26,70 g 15 gew.-%ige, wassrige 

Natriumlaurylsulf at-Ldsung 
5,00 g polymerisierbare Saure 

(Tabellel) 
1,00 g Mercaptopropyltrimethoxy 
silan 

15,00 g 50 gew.-%ige, wassrige 

Acrylamidldsung 
200,00 g Styrol 
300,00 g n-Butylacrylat 



Tabelle 1 



Dispersion 


polymerisierbare Saure 


FG 


LD 




[Gew.-%] 


[%] 


VD6 


Acrylsaure 


48, 9 


68 


VD7 


Methacrylsaure 


49,2 


72 


D6 


Itaconsaure 


49,7 


73 



20 



25 



FG =Feststof f gehalt der Dispersion 

LD =LD-Wert (relative Lichtdurchlassigkeit einer auf 

0,01 Gew,-% verdiinnten Probe, Schichtdicke 2,5 cm, gegen 
Wasser) 



30 



12. Dispersionen VD8, VD9 und D7 



35 



40 



Analog zur Herstellung der Dispersionen VD6, VD7 und D6 
wurden die Dispersionen VD8, VD9 und D7 hergestellt. Die 
folgenden Komponenten wurden vorgelegt: 

200,00 g entionisiertes Wasser 
12,50 g Emulgatorlosung 4 (siehe VD3) 

5,00 g Emulgatorlosung 1, 20 gew.-%ig (siehe VDl) 
37,00 g Monomeremulsion 

Die Monomeremulsion wies folgende Zusammensetzung auf: 



45 



170,00 g entionisiertes Wasser 

35,00 g Emulgatorlosung 1, 20 gew.-%ig (siehe VDl) 

2 5,00 g Emulgatorlosung 4 (siehe VD3 ) 

x g polymerisierbare Saure (siehe Tabelle 2) 

y g 50 gew.-%ige, wassrige Acrylamid-Losung 
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250,00 g Styrol 

250,00 g n-Butylacrylat 



Im Anschluss an die Polymerisation neutralisierte man die 
5 Dispersion mit 10-%iger Natronlauge auf pH 7,5 und fil- 

trierte durch ein Metallsieb mit einer Maschenweite von 
250 [an. 



Tabelle 2 

10 



15 



Dispersion 


polymers ierbare Saure 

[g] 


Acrylamid-Losung 

[g] 


FG 
[%3 


LD 
[%] 


VD8 


Methacrylsaure ; 
13,5 


15,0 


49, 1 


65 


VD9 


Acrylsaure 
13,5 


15,0 


49,9 


68 


D7 


Itaconsaure 
5,0 


0 


49,2 


71 



FG =Feststof f gehalt der Dispersion 

LD = LD-Wert (relative Lichtdurchlassigkeit einer auf 

0,01 Gew.-% verdiinnten Probe, Schichtdicke 2,5 cm, gegen 
Wasser ) 



II. Herstellung der erf indungsgemaflen Zubereitungen 

1. Dispersionsf arben mit einer PVK von 46,9 %; Formulierung 
(I) (Vergleichsbeispiele VI bis V5, Beispiele 1 bis 5) 

In einem Gefafl wurden folgende Bestandteile vorgelegt: 



35 



40 



45 



105,60 


g 


Wasser 


2,00 


g 


Verdicker 1 ) 


0,80 


g 


2-Amino-2-methylpropanol mit 5 % Wasser 


1,00 


g 


Dispergiermittel 2 ) 


3,40 


g 


10 gew.-%-ige, wassrige Tetrakaliumpyro 






phosphat-Losung 


1,70 


g 


handelsiibliches Biozid 3 ) 


3,40 


g 


handelsublicher Entschaumer 4 ) 


10,10 


g 


Propylenglykol und 


10, 10 


g 


Dipropylenglykol-n-butylether . 


Hierzu 


gab 


man unter Ruhren: 


190,10 


g 


Titandioxidpigment 5 ) 


181,60 


g 


Feldspat 6 ) und 


50,70 


g 


kalzinierter Kaolin 7 ) 
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Die Bestandteile wurden fiir 20 Minuten in einem Hochge- 
schwindigkeitsdispergator vermischt. Anschlieflend gab man 
folgende Bestandteile unter Ruhren zu: 
266,01 g Polymerdispersion aus I) 
5 2,50 g handelsiiblicher Entschaumer 4 ) 

11,80 g handelsiiblicher Verdicker 8 ) 
159,00 g Wasser. 

Die anwendungstechnischen Eigenschaf ten der Dispersions- 
10 farben sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengef asst . 

2. Ldsungsmittelfreie Innenfarbe mit einer PVK von 75 %, 

Formulierung II ( Vergleichsbeispiele V6 , V7 und Beispiel 

6) 



15 



In einem Gefafl wurden folgende Bestandteile vorgelegt: 



20 



25 



30 



106,00 


g 


Wasser 


1,00 


g 


20 gew.-%ige Natronlauge 


3,00 


g 


35 gew.-%ige Losung eines Natriumpolyphosphats 






in Wasser 22 ) 


3,00 


g 


Dispergierhilf smittel 9 > 


3,00 


g 


Konservierungsmittel 10 ) 


4,00 


g 


Entschaumer 11 ) 


180,00 


g 


2 gew.-%ige, wassrige Hydroxyethylcellulose- 






Losung 1 ) 


Hierzu 


gab 


man unter Ruhren: 


65,00 


g 


Titandioxid-Pigment 12 > 


5,00 


g 


Aluminiums ilikat 13 > 


215,00 


g 


Calciumcarbonat, Calcit (ca. 5 [xm) 14 > 


55,00 


g 


Calciumcarbonat , gefallt, 0,3 jxm 15 > 


95,00 


g 


Calciumcarbonat, Kreide, 2,4 \m 16 ) 


65,00 


g 


Talk/Dolomit , 6 ^m 17 >• 



35 Die Komponenten wurden in einem Dispergator vermischt, 

AnschlieBend gab man unter Ruhren 
130,00 g Dispersion, 50 gew.-ig, und 
70,00 g Wasser zu. 



40 



Der Feststof fgehalt der Farbe lag bei 57 Gew.-%- Die Pig- 
mentvolumenkonzentration lag bei 75 %. Die anwendungs- 
technischen Eigenschaften sind in Tabelle 5 zusammenge- 
f asst . 



45 
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3. Losungsmittelhaltige Innenfarbe mit einer PVK von 81 % 

Formulierung III ( Vergleichsbeispiele V8, V9 und Beispiel 
7) 

In einem Gefafl wurden folgende Bestandteile vorgelegt: 



100 , o o 


g 


Wasser 


Z , OU 


g 


Dispergierhilf smittel 2 ) 


7 , 00 


g 


wassrige Losung eines Natriumpolyphosphats 22 ) 


2/00 


g 


konzentrierte Ammoniak— Losung 


3 , 00 


g 


Konservierungsmittel 10 ) 


150,00 


g 


2 gew.-%ige, wassrige Methylhydroxyethylcel 






lulose-Losung 18 ) 


12,00 


g 


Testbenzin K 60 19 > und 


12,00 


g 


Weichmacher 20 ) . 


Hierzu 


gab 


man unter Riihren: 


71,00 


g 


Titandioxid-Pigment 12 ) 


12,00 


g 


Aluminiums ilikat 13 > 


83,00 


g 


Calciumcarbonat, gefallt, 0,3 [xm 15 ) 


417,00 


g 


Calciumcarbonat, Calcit 5 \xxa 14 > 



20 

Die Komponenten wurden in einem Hochgeschwindigkeitsmi- 
scher miteinander vermischt. Dann gab man unter Riihren 
4,00 g Netzmittel 21 ) 
25 3,00 g Entschaumer 11 ) 

102,00 g Dispersion (50 gew.-%ig) 
20,00 g Wasser zu. 

Die PVK der Farbe betrug 81 %. Die Ergebnisse der anwen- 
30 dungstechnischen Priifung sind in Tabelle 6 zusammenge- 

f asst . 

!) Hydroxyethylcellulose mit einer Viskositat von 30 Pas 
(bestimmt als 2%ige Losung in Wasser bei 25 °C); Na- 
35 trosol® 250 HR der Hercules GmbH Dusseldorf 

2 > 30 gew.-%ige wassrige Losung eines Ammoniumpolyacry- 
lats; Pigmentverteiler A der BASF AG, Ludwigshafen 

3 > Proxel®GXL der Zeneca GmbH, Frankfurt 

4 ) Foammaster®S der Henkel KGaA, Dusseldorf 
40 5 > Kronos®2101 der Kronos, Houston/Texas 

6 > Minex®4 der Unimin Speciality Minerals Inc. Elco/Il- 
linois, mittlere Korngrofie 7,5 \xm 

7 ) Icecap® der Burgess Pigment Co., Sander sville, Geor- 
gia 

45 8 ) 20 gew.-%ige Losung eines assoziativ verdickenden Po- 

lyurethans, Aery sol RM 2020 der Rohm and Haas 
Deutschland GmbH, Frankfurt 
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9) 35 gew.-%ige wassrige Losung eines Natriumpolyacry- 
lats; Pigmentverteiler NL der BASF AG, Ludwigshaf en 

10 ) Parmetol®A2 3 der Schulke & Mayr GmbH, Norderstedt 

11 ) Agitan 280 der Miinzing-Chemie GmbH, Heilbronn 
5 12 ' Kronos®2043 der Kronos Titan GmbH, Leverkusen 

13 ) Aluminium-Silikat P 820 der Degussa AG, Frankfurt 

14 ) Calcit, mittlere Teilchengr6J3e 5 \xmj Omyacarb 5GU der 
Omya GmbH, Koln 

15 ) Socal P2 der Deutsche Solvay GmbH, Solingen. 
10 16 ) Omya Violette Etikette der Omya GmbH, Koln 

17 > Talk/Dolomit, mittlere Teilchengr6J3e 6 fim; Naiatsch 

SE-Micro der Luzenac Deutschland GmbH, Diisseldorf 
18) mn 2 0000 GB, Wolff Walsrode GmbH, Walsrode 
19 > Siedebereich 180 - 210 °C, Esso Chemie GmbH, Koln. 
15 20 ) Diisobutylester eines Gemisches aus C 4 -C6-Dicarbon- 

sauren, Lusolvan® FBH, BASF AG 
21 ) Lumiten N-OC der BASF AG, 30 gew,-%ige Losung eines 

Fettalkoholethoxilats, Trubungspunkt in wassriger 

Kochsalzlosung 90 °C. 
20 22 > Calgon® der BK Ladenburg, Ladenburg 

III - Bestimmung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten 

1 . Abriebf estigkeit 



25 



Die Bestimmung der Abriebf estigkeit erfolgte fur die For- 
mulierung I nach ASTM D 2486 mittels einer "Gard- 
ner"-Scheuermaschine und einem standardisierten Scheuer- 
medium (abrasiver Typ SC-2). 



30 



Die Dispersionsf arben der Formulierung I wurden mit einem 
Kastenrakel (Spalthohe 175 \m f 1 MIL) auf Leneta-Folien 
aufgebracht. Anschlieflend wurden die Folien unter Norm- 
klima (23 °C, 50 % rel. Luf tf euchtigkeit ) in einer Klima- 
35 kammer 14 Tage getrocknet- Die Trockenschichtdicke lag 

bei etwa 50 jxm, 

Fiir jede Dispersionsf arbe wurde an 3 Folien der Abrieb- 
test durchgef iihrt - Hierzu wurden in der Mitte der Folie 

40 ein 250 \m dicker Blechstreif en unterlegt. AnschlieBend 

wurde Scheuerpaste aufgebracht und mit einer Nylonbiirste 
solange gescheuert, bis die Beschichtung an der Stelle, 
wo das Blech unterlegt war, durchgescheuert war. Angege- 
ben wird die Anzahl von Doppelhuben, die erforderlich 

45 ist, urn die Beschichtung an einer Stelle vollstandig 
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durchzuscheuern. Angegeben ist der Durchschnitt zweier 
Werte, die weniger als 25 % voneinander abweichen. 

Die Dispersionsf arben der Formulierung II wurden in An- 
5 lehnung an DIN 53778 Blatt 2 auf ihre Abriebf estigkeit 

gepruft: Mit Hilfe eines 60 mm breiten Rakels wurde auf 
eine Leneta-Folie von ca. 430 x 80 mm ein Anstrichfilm 
aufgetragen. Die Spalthohe wurde so gewahlt, dass eine 
Trockenschichtdicke von 100 pirn resultierte. Der Film 

10 wurde 28 Tage unter Normklimabedingungen getrocknet. Dann 

wurde in einem Scheuergerat unter standigem Zutropfen ei- 
ner 0,25%igen wassrigen Losung von n-Dodecylbenzolsulf o- 
nat-Natriumsalz eine Scheuerbiirste iiber den Anstrich ge- 
flihrt. Die Anzahl der Doppelhiibe bis zum Durchscheuern 

15 des Anstrichs diente als MaJ3 fiir die Scheuerf estigkeit 

bzw, NaBabriebf estigkeit . 

Die Dispersionsf arben aus III wurden ebenfalls in Anleh- 
nung an DIN 53778 auf ihre Nassabriebf estigkeit gepruft. 
20 Abweichend von der zuvor beschriebenen Vorgehensweise 

wurde die Formulierung in einer Nassschichtdicke von 
280 \xm aufgetragen. Die Beschichtung wurde 2 Tage bei 
5 0 °C und dann weitere 5 Tage unter Normklimabedingungen 
getrocknet. 



Blockf estigkeit 



Die Blockf estigkeit wurde gemaJ3 ASTM D 4946 bestimmt. 
Hierzu brachte man die Dispersionsf arben aus II mit einem 

30 Kastenrakel (3 MIL, Spalthohe 75 fxm) auf Leneta-Folien 

auf. Anschlieflend trocknete man die Folien 24 Stunden un- 
ter Norm-Klimabedingungen. Die getrockneten, beschichte- 
ten Folien wurden anschlieBend in 3,8 x 3,8 cm groBe Qua- 
drate zerschnitten . Die Quadrate wurden mit den beschich- 

35 teten Seiten auf einandergelegt und zwischen zwei Glas- 

platten plaziert. Auf diese Glasplatten gab man ein Ge- 
wicht von 2 kg. Diese Anordnung wurde 24 Stunden bei 
50 °C aufbewahrt. AnschlieBend untersuchte man, wie sich 
die Folien voneinander entfernen lassen. Hierzu legte man 

40 eine Bewertungsskala von 0 bis 10 zugrunde: 

0 = 75 bis 100 % Abriss der Beschichtung 

1 = 50 bis 75 % Abriss 

2 = 25 bis 50 % Abriss 
45 3=5 bis 25 % Abriss 

4 = sehr klebrig: 0 bis 5 % Abriss,; 

5 = maBige Klebrigkeit 
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6 = leichte Klebrigkeit 

7 = leichte bis sehr leichte Klebrigkeit 

8 = sehr leichte Klebrigkeit 

9 ~ kaum klebrig 
10 = nicht klebrig 



3. Nasshaftung 



Die Nasshaftung wurde wie folgt bestimmt: In einem ersten 

10 Schritt wurden die Leneta-Folien mit losungsmittelhalti- 

gem Alkydharzlack (Glasurit EA, Hochglanzlack der BASF 
deco GmbH, Koln) mit einem Kastenrakel (Spalthohe 180 \xm) 
beschichtet. Die Folien wurden 24 Stunden in einer Norm- 
klimakammer und anschlieBend 14 Tage in einem Ofen bei 

15 50 °C getrocknet. AnschlieBend wurden die Dispersionsf ar- 

ben aus II mit einem Applikator (Spalthohe 250 pun, 10 
MIL) auf die mit Alkydharz beschichteten Leneta-Folien 
als zweite Beschichtung aufgebracht. Die so erhaltenen 
Folien wurden 3 Tage unter Norm-Klimabedingungen getrock- 

20 net. Aus jeder Folie wurden 3 Prufkorper herausgeschnit- 

ten. Jeder Prufkorper wurde horizontal mit einer Rasier- 
klinge angeschnitten. Anschlieflend fiihrte man einen 
Frost-Tau-Test durch. Hierzu wasserte man die Prufkorper 
und bewahrte sie anschlieBend in einem Tief kiihlschrank 16 

25 Stunden bei -20 °C auf. Dieser Vorgang wurde noch zweimal 

wiederholt. AnschlieBend lieJ3 man die Proben in Wasser 
auf Raumtemperatur erwarmen. Danach wurde die Haftung der 
Beschichtung am Anschnitt durch Kratzen mit dem Fingerna- 
gel bestimmt. Hierbei legte man eine Bewertungsskala von 

30 0 bis 5 zugrunde, wobei 0 fur eine optimale Adhasion und 

5 fur keine Adhasion { f ehlerf reies Abziehen) steht . Die 
Werte 1 bis 4 stehen fur Zwischenwerte . 



Tabelle 3: Anwendungstechnische Prvifung der Formulierung I 
35 (einstufige Polymerisate ) 



45 



Beispiel 


Disper- 
sion 


Saure 1 > 
(Gew. -% ] 


MFT 2 ) 
[°C] 


Block- 
f estig- 
keit 


Nass- 
haftung 


Nass- 
abrieb- 
f estigkeit 


VI 


VD1 


MAS; 2 


6,0 


10 


2 


1200 


V2 


VD2 


IS; 2 


4,0 


10 


2 


1000 


V3 


VD3 


IS; 2 


2,0 


10 


3 


1325 


1 


Dl 


IS; 1 


2,0 


10 


2 


2000 


2 


D2 


IS; 1 


4,0 


10 


3 


1700 


3 


D3 


IS; 0,75 


2,0 


10 


3 


2200 



1) Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers: 

AS = Acrylsaure, MAS = Methacrylsaure , IS = Itaconsaure 
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2 ) Mindestf ilmbildetemperatur 



Tabelle 4: Anwendungstechnische Priifung der Formulierung I 
( zweistuf ige Polymerisate ) 



10 



Beispiel 


Disper- 
sion 


Saure 1 ) 
[Gew.-%] 


MFT 2 ) 
[°C] 


Block- 
f estig- 
keit 


Nass- 
haf tung 


Nass- 
abrieb- 
festigkeit 


V4 


VD4 


AS; 0,75 


13,0 


9 


3 


1270 


V5 


VD5 


MAS; 0,75 


10,0 


10 


3 


1330 


4 


D4 


IS; 0,75 


9,0 


10 


3 


2800 


5 


D5 


IS; 0,5 
AS; 0,25 


12,0 


10 


4 


2200 



1) Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers: 

15 AS = Acrylsaure, MAS = Methacrylsaure, IS = Itaconsaure 

2 ) Mindestf ilmbildetemperatur 



Tabelle 5: Anwendungstechnische Priifung der Formulierung II 



20 



Beispiel 


Dispersion 


Saure [Gew.%] 1 ) 


Nassabrieb- 
f estigkeit 


V6 


VD6 


AS; 1 


2350 


V7 


VD7 


MAS; 1 


2670 


6 


D6 


IS; 1 


4660 



1) Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers: 

AS = Acrylsaure, MAS = Methacrylsaure, IS = Itaconsaure 



Tabelle 6: Anwendungstechnische Priifung der Formulierung III 



35 



Beispiel 


Dispersion 


Saure 
[Gew.-%] 1 ) 


Amid 

[Gew.-%] 2 > 


Nassabrieb- 
festigkeit 


V8 


VD8 


MAS ; 2,6 


AM; 1,4 


1320 


V9 


VD9 


AS ; 2,6 


AM; 1,4 


1336 


7 


D7 


IS; 1,0 




3113 



1) Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers: 

AS = Acrylsaure, MAS = Methacrylsaure, IS = Itaconsaure 

2) Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers: 
AM = Aery 1 amid 



135/it/135 
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Patentanspriiche 

1. Pigmenthaltige, wassrige Zubereitung, enthaltend 

5 

i) wenigstens ein Copolymer P ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomere M in Form einer wassrigen Polymer isatdispersion, 
das 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymeren P, Itaconsaure als saures Monomer Ml, deren 

10 Salze und/oder deren Anhydrid einpolymerisiert enthalt, 

wobei bis zu 50 Gew.-% der Itaconsaure durch ein anderes 
Monomer mit wenigstens einer Sauregruppe oder einer neu- 
tralisierten Sauregruppe ersetzt sein konnen, und das 
sine Glasiibergangstemperatur T G im Bereich von -10 bis 

15 +50 °C aufweist, 

ii) wenigstens ein anorganisches Pigment, 

iii) gegebenenf alls anorganische Fiillstoffe und 

20 

iv) ubliche Hilfsmittel. 

2. Zubereitung nach Anspruch 1, wobei Itaconsaure alleiniges 
saures Monomer 1st . 

25 

3. Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Monomere M 50 
bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers 
P, Monomere M2 enthalten, ausgewahlt unter vinylaromatischen 
Monomeren, den Estern ethylenisch ungesattigter C3-Cs-Monocar- 

30 bonsauren mit Ci-Ci 2 -Alkanolen und den Vinylestern aliphati- 

scher Ci-Ci2-Monocarbonsauren. 

4 • Zubereitung nach Anspruch 3 , worin die Monomere M2 ausgewahlt 
sind unter Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , n-Butylmeth- 
35 acrylat, tert . -Butylmethacrylat , Ethylacrylat , n-Butylacry- 

lat, tert . -Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

5. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 
die Monomere M zusatzlich 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 

40 Gesamtgewicht des Copolymers P, Harnstof f gruppen enthaltende 

Monomere M3 umfassen. 

6. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 
die wassrige Dispersion des Copolymeren P durch radikalische , 

45 wassrige Emulsionspolymerisation der Monomere M nach einem 

Monomerzulaufverf ahren, wobei sich wenigstens 50 Gew.-% und 
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10 



2 

insbesondere die Gesamtmenge der Itaconsaure im Monomerzulauf 
befindet, erhaltlich ist. 

Zubereitung nach Anspruch 6, wobei man die radikalische , 
wassrige Emulsionspolymerisation in wenigstens zwei Polyme- 
risationsstuf en durchfiihrt, wobei die Zusammensetzung der in 
der 1. Stufe zu polymerisierenden Monomere von der Monomermi- 
schung der in der 2 . Stufe zu polymerisierenden Monomere ver— 
schieden ist. 

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
das Verhaltnis von anorganischen Bestandteilen zu Copolymer P 
durch eine Pigmentvolumenkonzentration PVK > 10 % charakteri- 
siert ist. 

9. Zubereitung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche in Form 
einer Dispersionsf arbe . 

10. Verwendung von Itaconsaure enthaltenden Copolymeren P, wie in 
20 einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert,- zur Verbesserung der 

Nassabriebf estigkeit von polymergebundenen Beschichtungsmas- 
sen, insbesondere von Dispersionsf arben. 



15 
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Z u s amme n f a s sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft pigmenthaltige , wassrige Zube- 
5 reitungen, die 

i) wenigstens ein Copolymer P ethylenisch ungesattigter Monomere 
M in Form einer wassrigen Polymerisatdispersion, das 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymeren P, 

10 Itaconsaure als saures Monomer Ml, deren Salze und/oder deren 

Anhydrid einpolymerisiert enthalt, wobei bis zu 50 Gew.-% der 
Itaconsaure durch ein anderes Monomer mit wenigstens einer 
Sauregruppe oder einer neutralisierten Sauregruppe ersetzt 
sein kann, und das eine Glasubergangstemperatur T G im Bereich 

15 von -10 bis +50 °C aufweist, 

ii) wenigstens ein anorganisches Pigment, 

iii) gegebenenf alls anorganische Fiillstoffe und 

20 

iv) ubiiche Hilfsmittel 
enthalten. 

25 Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung der Ita- 
consaure enthaltenden Copolymere P zur Verbesserung der Nassa- 
briebf estigkeit von polymergebundenen, pigmenthaltigen Beschich- 
tungsmassen. 
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